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® Stabilisierte schwarze Polyoxymethylenformmassen 
© Thermoplastische Formmassen, enthaltend als we- 
sentliche Komponenten 

A) 5 bis (99,99 Gew-% minus 1 ppb), bezogen auf die 
Komponenten A) bis D) eines Potyoxymethylenho mo- 
od er Copolymerisates 

B) 1 ppb bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Formmassen aus 
A) bis D), mindestens eines Polyethylenimin-Homopoly- 
merisates oder -copolymerisates, und 

C) 0,01 bis 15 Gew.-% RuB 

D) 0 bis 80 Gew.-% weitere Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponen- 
ten 

A) bis D) jeweils 100% ergibt. 
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Beschreibung 

[0001] Thermoplastische Formmassen, enlhaltend als wesentliche Komponenten 

5 A) 5 bis (99,99 Gew.-% minus 1 ppb), bezogen auf die Komponenten A) bis D) eines Polyoxymethy lenhomo- oder 
-copolymerisates , 

B) 1 ppb bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Formmassen aus A) bis D), mindeslens eines Polyethylemmm-Homopo- 
lymerisates oder -Copolymerisates, und 

C) 0,01 bis 15 Gew.-% RuB 

10 D) 0bis80Gew.-% weitere Zusatzstoffc, 

wobei die Summe der Gewichtsprozenie der Komponenten A) bis D) jeweils 100% ergibt. 

[0002] Weiterhin belrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Formmassen zur HersteUung von 
Formkorpem jegiicher Art und die hierbei erhaltlichen Formkorper sowie die Verwendung von Polyethyleniminen zur 

15 Stabilisierung von ruBhaltigen Polyoxymelhylenen, insbesondere bei ihermischer Belastung. 

[0003] Polyoxymethylenhomo und/oder -copolymerisate sind seit langem bekannt. Die Polymensate zeichnen sich 
durch eine Anzahl ausgezeichneter Eigenschaften aus, so daB sie fiir die verschiedensten technischen Anwendungen ge- 
eignet sind. Dennoch hat es nkhl an Versuchen gefehlt, Mittel zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit, z. B. der Flieflfa- 
higkeiU Erstarrungszeit u. a. und/oder zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften sowie der Dimensionsstabihtai 

20 von aus derartigen Polymerisaten hergestellten Formkorpem zu finden. 

[0004] GemaB der Lehre der DE-A-23 19 359 zeichnen sich Formmassen, die aus 98 bis 25 Gew.- % Oxymethylenco- 
polymerisaten und 2 bis 75 Gew.-% nadelfdrmigem Calciummetasilikat beslehen, durch eine verbesserte Verarbeitbar- 
keit, MaBhaltigkeit und Warmealterungseigenschaften aus. 

[0005] Zum Stand der Technik gehort f erner, Polyoxymethy len-Formmassen durch geeignete Additive zu stabihsieren . 
25 Zu diesem Zwecke werden Polyoxymethylen-Formmassen Antioxidantien, wie z. B. sterisch gehinderte Phenolderivate 
zugesetzt. Derartige Phenolderivate sind z. B. in derDE-A-27 02 661 zusamraengestellt. 

[0006] GemaB der EP-A-19761 werden glasfaserverstarkten Polyoxymethylen-Formmassen zur Verbesserung der 
Schlagzahigkeit Alkoxymethylmelamine einverleibt. Polyoxymethylen-Formmassen, die gegen die Einwirkung von 
Warme im Temperaturbereich von 100 bis 150 U C uber einen langeren Zeitraum stabilisiert sind, werden nach Angaben 

30 der EP-A-52 740 durch den Zusatz eines teilveretherten speziellen Melamtn-Formaldehyd-Kondensationsprodukies er- 
halten. Die DE-A- 30 11 280 beschreibt stabilisierte Oxymethylencopolymermassen, die als Stabilisator eine Mischung 
aus mindestens einem aminosubsubstituierten TYiazin, mindeslens einem sterisch gehinderten Phenol und mindeslens ei- 
ner metaUhaltigen Verbindung enthalten. Die metallhaltigen Verbindungen bestehen hierbei vorzngsweise aus Kalium-, 
Calcium-, Magnesiumhydroxid oder Magnesiumcarbonat. 

35 [0007] Trotz dieser MaBnalimen besitzen bekannte Polyoxymethylen-Formmassen jedoch fiir einige Anwendungen 
eine nicht ausreichende thermische Stability die die Verarbeitung zu Formkorpem nachteilig beeinfluBt und beispiels- 
weise zu Ablagerungen am Formwerkzeug oder zur Verschlechterung der Entformbarkeit beitragen und/oder beim sp&- 
teren Gebrauch der Formkorper zu Verfarbungen und Verminderung der mechanischen Eigenschaften ftthrt. Nachteilig 
ist ferner, daB die Mischungen noch Formaldehydaddukte enthalten konnen, welche bei der Verarbeitung bei erhohten 

40 Temperaturen durch Formaldehydabspaltung zu einer Erniedrigung des Molekulargewichts und Geruchsbelastigungen 
ftihren konnen. 

[0008] Aus den DE-A 36 28 560, DEr A 36 28 561 und DE-A 36 28 562 sind Polyoxymethylen-Formmassen bekannt, 
die als Stabilisatoren eine Mischung aus sterisch gehinderten Phenolen und Erdalkalisilikaten undErdalkaliglycerophos- 
phaten enthalten. Ausweislich der Beschreibung konnen als weitere Costabilisatoren auch Polyamide eingesetzt werden. 
45 Diese Massen weisen zwar eine verbesserte Thermostabilitat auf, sind jedoch hinsichtuch der Farbqualitat und Moleku- 
largewichtsabbau verbesserungswUrdig. 

[0009] In der DE-A 198 37 686 werden schwarze POM Formmassen vorgeschlagen, welche Redoxmittel als Stabili- 
satoren enthalten. 

[0010] Polyethylenimine als solche sind ebenfalls bekannt und werden bei der Papierherstellung verwendet: sie aggre- 
50 gieren die Papierf asern und binden stdrende Begleitstoffe, werden also als Aggregationsmittel und als Flockungs- bzw, 
Komplexierungsmittel verwendet, und verbessern die NaBfestigkeil des Papiers. AuBerdem werden Polyethylenimine 
bei der HersteUung von Farben und Lacken und in laminierten Polypropylenmehrschichtfolien, sowie bei der Erdol- und 
ErdgasfGrderung eingesetzt, schlieBlich auch zur Immobilisierung von Enzymen. Siehe Ullmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Cheuristry, 6. Aufl., 1999 Electronic Release, Verlag VCH Weinheim, Slichwort "Aziridiness", Kap. 6 "Uses" 
55 (nachfolgcnd als "Ullmann Electronic Release" zitiort). Die Verwendung von Polyethyleniminen als Bcstandtcil von 
thermoplastischen Formmassen ist bisher nicht bekannt 

[0011] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ruBhaltige Polyoxymethylen-Formmassen zur 
Verfligung zu stellen, welche eine verbesserte Thermostabilitat, geringere Neigung zum Molekuiargewichtsabbau bei der 
Verarbeitung (insbesondere durch RuBzugabe) aufweisen. DemgemaB wurden die eingangs definierten Fonnmassen ge- 
60 funden. Bevorzugte AusfUhrungsformen sind den UnteransprUchen zu entnehmen. Weiterhin wurde die Verwendung von 
Polyethylenimin zur Erhtthung der thermischen Stabiliifit insbesondere bei Belastung von Polyoxymethylenen, welche 
schwarz bis grau eingefarbt sind, gefunden. 

[0012] Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemiiBen Formmassen 5 Gew.-% bis (99,99 Gew.-% minus 1 ppb), 
mindestens eines Polyoxymethylenhomo- oder copolymeren. Bevorzugt betragt der Anteil von A) 30Gew.-% bis 
65 (99,95 Gew.-% minus 1 ppm), und insbesondere (80 Gew.-% minus 1 ppm) bis (99,9 Gew.-% minus 1 ppm). Diese An- 
gaben sind auf die Fornunassen aus A) bis D) bezogen. Es bedeuten ppb parts per billion (by weight) = 1 : 10 und ppm 
parts per million (by weight) = 1 : 10 6 . 

[0013] Die Schreibweise "(99,99 Gew.-% minus 1 ppb)" steht fiir den Anteil in Gewichtsprozenl, den man erh&lt, wenn 
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™„ 1 nnb von 99 99 Gew.-% subtrahiert. Die gewahlte Schreibweise erschien libersichllicher als die Angabeim Format 
™W 99? TmU Ken Neunen nach dem Dezimalkomma. En.sprechendes gilt fur die Sehre.bwetsen "(99.95 bz W . 
99 99 Gew.-% minus 1 ppra) "und" (80 Gew.-% minus 1 ppm)". ...... . 

[00141 DerartigePolymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und m derLtteratur 

[0015] SnTallgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an w.ederkehrenden Etnhe.ten -CHjO- in derPo- 
SffDS.Solymeren werdcn in, allgemeiuen durch Polymerisation von Formaldehyd oder TYioxan hergestellt. 

10 mol-% und ganz besonders bevorzug. 2 bis 6 mol-% an wiederkehrenden Einhe.ten 
R2 R 3 

— O — C C (R 5 )n 

I I 
Rl R 4 

aufweisen wobei R 1 bis R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. eine Cpbis C^Alkylgruppe oder eine halo- 

S Vorteilhier^eise k6nnen diese Gruppen durch Ringoffnung von cychschen Eta m d,e Co- 
polymere eingefUhrt werden. Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Formel 

R2 
I 



10 



15 



20 



25 



Rl C O 

I I 

R3— C— (R 5 )n 
I 

R« 



.■pi |* n5 „„,. n a:- 0 hen senannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 
^u5l^tLBS25T3^ 13-Dioxolan und l^Dioxepan als cycliscfo .Ether genann, sow* h- 

tionellen Verbindungen der Formel 

CH 2 — CH — CH 2 Z — CH 2 — CH CH 2 

V V 

und/oder 
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wobei Z eine chemische Bindung, -0, -ORO- (R = C r Hs C 8 - Alkylen oder C 2 -bis Q-Cycloalkylen) ist, hergestellt wer- 
KvwESl tZ HersuUuni do, voranhunrJ t^briubuunr, Hj.no- und Copolyruumn* nmd <ta» F.nta«,n 1*. 
"S'SSSSL Ponn™,^ .ft*. .1. Kcnponnn,. B) n*«iun.,g«m.B . jnb bin 1 <*"-»»j£ 
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ridine" oder gemSB WO-A 94/12560 erhaltlich sind. 

[0025] Die Homopolymerisate sind im allgemeinen durch Polymerisation von Ethylenimin (Azindin) in wSBnger oder 
organischer LGsung in Gegenwart von saureabspaltenden Verbindungen, Sfiuren oder Lewis-Sauren erhaltlich. Derartige 
Homopolymerisate sind verzweigle Polymere, die in der Regel primare, sekundare und tertiare Aminogruppen im Msr- 

5 haltnis von ca. 30% zu 40% zu 30% enthalten. Die Verteiiung der Aminogruppen kann im allgemeinen mittels C-NMR 
Spektroskopie bestimmt werden. , . 

[0026] Als Comonomere werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, welche mindestens zwei Anunorunktionen 
aufweisen. Als geeignete Comonomere seien beispielsweise Alkylendiamine mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkyenrest ge- 
nannt, wobei Ethylendiamin und Propylendiamin bevorzugt sind, Weiterhin geeignete Comonomere sind Diethylentria- 

io rain, TYiethylentetrarnin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin, TCpropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Anu- 
nopropylethylendiamin und Bisaminopropylethylendiamin. t 
[0027] Polyethylenimine weisen ublicherweise ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von 100 bis 
3.000.000, vorzugsweise von 800 bis 2.000.000 auf (bestimmt mittels Lichtstreuung). Die Viskositat gemSB ISO 2555 
(bei 20°C) liegt im aUgemeinen im Bereich von 100 bis 200.000 mPas, vorzugsweise von 1000 bis 100.000 mPas, 

15 [0028] Daruber hinaus eignen sich vernetzte Polyethylenimine, die durch Reaktion von Polyethyleniminen mit bi- oder 
polyfunktionellen Vernetzern erhaltlich sind, welche als funktionelle Gruppe mindestens eine Halogenhydrin-, Glycidyl- 
, Aziridin-, Isocyanateinheit oder ein Halogenatom aufweisen. Als Beispiele seinen Epichlorhydrin oder Bischlorhydri- 
nether von Polyalkylenglykolen mit 2 bis 100 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten sowie die in der DE- 
A 199 31 720 und US 4 144 123 aufgefUhrten Verbindungen genannt. Verfahren zur Hersteilung von vernetzten Poly- 

20 ethyleniminen sind u. a. aus den o. g. Schriften sowie EP-A 895 521 und EP-A 25 515 bekannU 

[0029] Weiterhin sind gepfropfte Polyethylenimine geeignet, wobei als Pfropfmittel samtliche Verbindungen einge- 
setzt werden konnen, die mit den Amino- bzw. Iminogruppen der Polyethylenimine reagieren konnen. Geeignete Pfropf- 
mittel und Verfahren zur Hersteilung von gepfropften Polyethyleniminen sind beispielsweise der EP-A 675 914 zu ent- 
nehmen. t 

25 [0030] Ebenso geeignete Polyethylenimine im Sinne der Erfindung sind amidierte Polymerisate, die Ublicherweise 
durch Umsetzung von Polyethyleniminen mit Carbonsauren, deren Ester oder Anhydride, Carbonsaureamide oder Car- 
bonsaurehalogenide erhaltlich sind. Je nach Anteil der amidierten Stickstoffatome in der Polyethyleniminkette kfinnen 
die amidierten Polymerisate nachtrSgiich mil den genannten Vernetzern vernetzt werden. Vorzugsweise werden hierbei 
bis zu 30% der Aminofunktionen amidierl, darnit fur eine anschlieBende Vemetzungsreaktion noch geniigend primare 

30 und/oder sekundare Stickstoffatome zur VerfUgung stehen. 

[0031] AuBerdem eignen sich alkoxylierte Polyethylenimine, die beispielsweise durch Umsetzung von Polyethyleni- 
min mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhalUich sind. Auch derartige aloxylierte Polymerisate sind anschlieBend 
vernetzbar. 

[00321 Als weitere geeignete ertindungsgemaBe Polyethylenimine seien hydroxylgruppenhaltige Polyethylenimine 
35 und amphotere Polyethylenimine (Einbau von anionischen Gruppen) genannt sowie lipophile Polyethylenimine, die in 
der Regel durch Einbau langkettiger Kohlenwasserstofrreste in die Poiymerkette erhalten werden. Verfahren zur Herstei- 
lung derartiger Polyethylenimine sind dem Fachmann bekannt, so daB sich weitere Einzelheiten hierzu eriibrigen. 
[0033] Als Komponente C) enthalten die erfindungsgernfiBen Zusammensetzungen A) 0,01 bis 15, vorzugsweise 0,05 
bis 10 und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% RuB. Geeignet sind RuBe mit einem Porenvolumen QDBP Dibutylphthalat-Ad- 
40 sorption) gemaB DIN 53 601 von mindestens 30 ml/g 100 g, vorzugsweise mindestens 50 ml/100 g. 

[0034] Die DBP-Adsorprionsrate wird im allgemeinen nach DTN 53 601 oder ASTM-D 2414 bestimmt und stelU ein 
MaB fur die Struktur des jeweiUgen RuBes dar. Unter Struktur verstehl man die Verkettung von RuBprimarteilchen zu 
Aggregaten. Zur Bestimmung dieser KenngroBe wird zu 10 g RuB, der in einem Kneter mit meBbarer Kraftabertragung 
(Plastographen) vorgelegt wird, so lange Dibutylphthalat zugetropf I, bis das maximale Drehmoment QSfetzpunkt des Ru- 
45 Bes) ttberschritten ist. 

[0035] Vorzugsweise weist die Komponente C) eine spezifische OberflSche nach BET (gem^B DIN 60 1 32 oder ASTM 
D 3037) von mindestens 20, vorzugsweise 300 m 2 /g. 

[0036] Die mittlere PrimarteilchengrdBe betragt Ublicherweise 5 bis 50, vorzugsweise 12 bis 35 nm. 
[0037] Derartige RuBtypen sind z. B. unter dem Warenzeichen Printex® XE2 (Degussa AC 5) oder Ketjen Black EC DJ 
so 600 (Akzo) erhaidich sowie Furnace RuBe wie Printex® 90, 75, 80, 85, 95. 

[0038] Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 80, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% wei- 
terer Zusatzstoffe enthalten. 

[0039] Als sterisch gehinderte Phenole D) eignen sich prinzipiell alle Verbindungen mit phenolischer Struktur, die am 
phenolischen Ring mindestens eine sterisch anspruchsvolle Gruppe aufweisen. 
55 [0040] Vorzugsweise kommcn z. B. Verbindungen der Formcl 

R2 R3 

60 HO- 




65 in Betracht, in der bedeuten: 



R 1 und R 2 eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe oder eine substituierte Triazolgruppe, wobei die Reste R 
und R 2 gleich oder verschieden sein kdnnen und R 3 eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine Alkoxigruppe 
oder eine substituierte Aminogruppe. 
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[0041] Antioxidants der genannten Art werden beispielsweise in der DE-A 27 02 661 (US-A 4 360 617) beschrie- 

foM2] Eine weitere Gruppe bevorzugter sterisch gehinderter Phenole leiten sich von substituierten Benzolcarbonsau- 

renab.insbesonderevonsubstituiertenBenzolpropionsauren. 

[0043] Besonders bevorzugte Verbindungen aus dieser Klasse and Verbindungen der Formel 

/ R? 

HO-QH-CH 2 -CH 2 - C-0-R«- 0- C- CH 2 -CH 2 -TV-OH 
R 5 




wobei 

(mindestens 



i R 4 , R\ R 7 und R* unabhangig voneinander C r C,-Alkylgru P oen darsteUen die ihrerseits f"^^^ seir ikijnner, is 
ieslens eine davon ist eine sterisch anspruchsvolle Gruppe) und R 6 einen zweiwerugen abphatischen Rest nut 1 bis 

(Irganox®245derFirmaCiba-Geigy) 20 



10 C-Atomen bedeutet, der in der Hauptkette auch C-O-Bindungen aufweisen kann. 
J0044] Bevorzugte Verbindungen, die dieser Formen entsprechen. stnd 




-CHrCHrC-O-CH 2 'CHr0-CH 2 -CH 2 ^CH 2 -CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -^^OH 

CH 3 



(Irganox® 259 der Firma Ciba-Geigy) 
CHa. .CH 3 CH 3 




CH 3 -C-CH 3 



II I' v=v 

-CHrCH r c-o(CH 2 ) 6 -o-c-CH 2 -CHr<^^ 



OH 
,CH3 

A 

CH 3 CH 3 
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35 



40 



^fvK^^^^ Distraryl-3,5-di-tert,butyM-hydroxyte 

tenzoSazoh ^^2^^ -bultyl-^hydroxyntethylphenol. l,3.VTCmethyl-2Afrtris-(3^«| f n,butyM : hydr^ 
S^^^^te»^6^-Ull*«^). S^Di-terL-butyM-hydroxybenzyl-dtmethylamtn und NJl- 

SriSC^^ und das vorslehend beschnebene I^anox* 245 der 

Cge bis zu 1 2 Sw.-%. vorzugsweise von 0.005 bis 2 Gew,%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew,%. bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Forramassen A) bis C) enthalten. , , • „ h „_ Mn j„ rt ,„ «nmne 

0048] In manchen Fallen haben sich sterisch gehinderte Phenole mil mcht mehr als e.ner ^ ,en ^ S^nderten Gruppe 
in ortho-SteUung zur phenolischen Hydroxygruppe als besonders vorteilhaft erwiesen; msbesondere bei der Beurteilung 
derFarbstabilitalbeiLacerungindiffusemLichtUberiangereZeitraunie. . „ 

WW Dte ! Komponenten D) verwendbaren Polyamide sind an sich ^f '™*™^*"^*^' 
wie sie z B in der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 1 1, S. 315 bis 489, John wiley & Sons, Inc., 
7m I] besdirieS werden,T a nnen eingeset* werden, wobei der Schmelzpunkt des Polyamids vorzugsweise unter 

?S] V SpieleWeSs?nd^ 
EdodS 

mid odTdie durch Ringfiffnung von Lactamen, z. B. oder Polylaurinlactam erhaltenen Produkte. Auch Polyam.de auf 
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der Basts von Terephthal- oder Isophthalsaure als Saurekomponente und/odcr Trimethylhexamemylendiamin oder Bis- 
(p-aminocyclo-I hexyl)-propan als Diaminkomponente sowie Polyamidgrundharze, die durch Copolyrnerisation zweier 
oder mehrerer der vorgenannten Polymeren oder deren Komponenten hergestellt worden sind, sind geeignet. 
[0051] Als besonders geeignete Polyamide seien Mischpolyamide auf der Grundlage von Caprolactam, Hexamethy- 
5 lendiamin, p,p-Diarainodicyclohexylmethan und Adipinsaure genannt. Ein Beispiel hierflir is! das unter der Bezeich- 
nung Ultramid® 1 C von der BASF Aktiengesellschaft verlriebene Produkl, 

[0052] Weitere geeignete Polyamide werden von der Firnia Du Pont unter der Bezeichnung El vamide® vertrieben. 
[0053] Die Herstellung dieser Polyamide wird ebenfalls in der vorgenannten Schrift beschrieben. Das Verhfiltnis von 
endstandigen Aminogruppen zu endstandigen Sauregruppen kann durch Variation des Moiverhaltnisses der Ausgangs- 
to verbindungen gesteuert werden. 

[0054] Der Anteil des Polyamids in der erfindungsgemaBen Formmasse betragt bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 
bis 1,99 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,08 Gew.-%. 

[0055] Durch die Mitverwendung eines Polykondensationsprodukts aus 2,2-Di-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol 
A) und Epichlorhydrin kann in manchen Fallen die Dispergierbarkeil der verwendeten Polyamide verbessert werden. 
15 [0056] Derartige Kondensationsprodukte aus Epichlorhydrin und Bisphenol A sind kommerzieli erhaltiich. Verfahren 
zu deren Herstellung sind dem Fachmann ebenfalls bekannt Handelsbezeichnungen der Polykondensate sind Phenoxy® 
(der Union Carbide Corporation) bzw. Epikote® (Finna Shell). Das Molekulargewicht der Polykondensate kann in wei- 
ten Grenzen variieren; prinzipiell sind die im Handel erhaitlichen TVpen samtlich geeignet 

[0057] Als weitere Stabilisatoren kdnnen die erfindungsgemaBen Polyoximethylen-Formmassen bis zu 2,0Gew.-%, 
20 vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Form- 
massen eines oder mehrerer Erdalkalisilikate und/oder Erdalkali glycerophosphate enthalten. Als Erdalkali rnetalle zur 
Bildungder Silikate und Glycerophosphate haben sich vorzugsweise Calcium und insbesondere Magnesium vorzuglich 
bewahrt. Anwendung finden zweckmaBigerweise Calciumglycerophosphat und vorzugsweise Magnesiumglycerophos- 
phat und/oder Calciumsilikat und vorzugsweise Magnesiumsilikal, wobei als Erdalkalisilikate, insbesondere solche be- 
25 vorzugt sind, die durch die Formel 

Mex-Si0 2 *nH 2 0 

beschrieben werden, in der bedeuten 
30 Me ein Erdalkali metall, vorzugsweise Calcium oder insbesondere Magnesium, 
x eine Zahl von 1,4 bis 10, vorzugsweise 1,4 bis 6 und 
n eine Zahl gleich oder groBer als 0, vorzugsweise 0 bis 8. 

[0058] Die Verbindungen werden vorteilhafterweise in feingemahlener Form eingesetzt. Produkte mit einer durch- 
schnittlichen TeilchengrGBe von kleiner als 100 urn, vorzugsweise von kleiner als 50 urn sind besonders gul geeignet. 
35 [0059] Vorzugsweise Anwendung finden Calcium- und Magnesiumsilikate und/oder Calcium- und Magnesiumglyce- 
rophosphate. Diese konnen beispielsweise durch die folgenden Kenndalen na'lier spezifiziert werden: 
Calcium- bzw. Magnesiumsiiikat: 

Gehalt an CaO bzw. MgO: 4 bis 32 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% und insbesondere 12 bis 25 Gew.-%, 
Verhaltnis Si02 : CaO bzw. Si<h : MgO (mol/mol): 1,4 bis 10, 
40 vorzugsweise 1,4 bis 6 und insbesondere 1,5 bis 4, 

Schiittgewicht: 10 bis 80g/100m1, vorzugsweise 10 bis 40g/100ml und durchschnittliche Kenngr5Be: kleiner als 
100 urn, 

vorzugsweise kleiner als 50 urn und 
Calcium- bzw. Magnesiumglycerophosphate: 
45 Gehalt an CaO bzw. MgO: groBer als 70 Gew.-%, vorzugsweise grdBer als 80 Gew.-% 
GlUhrilckstand: 45 bis 65 Gew.-% 
Schmelzpunkt: groBer als 300°C und 

durchschnittliche KorngroBe: kleiner als 100 urn, vorzugsweise kleiner als 50 urn. 

[0060] Als bevorzugte Schimermittel D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen bis zu 5, vorzugsweise 0,09 bis 
50 2 und insbesondere 0,1 bis 0,7 mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesiittigler aliphatischer Carbon- 
sauren mit 10 bis 40 C-Atomen bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit Polyolen oder aliphatischen gesattigten Alkoholen 
oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen oder einem Ether, der sich von Alkoholen und Ethy- 
lenoxid ableitet, enthalten. 

[0061] Die CarbonsUuren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, Palmitinsiiure, LaurinsUure, 
55 Margarinsfiure, Dodccandisaurc, Bchcnsaurc und besonders bevorzugt Stcarinsaurc, Caprinsaurc sowie Montansaurc 
(Mischung aus Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

[0062] Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fiir Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol. 
Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopenlylglykol, Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevor- 
zugt sind. 

60 [0063] Die aliphatischen Amine ktinnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfUr sind Stearylamin, Ethylendiamin, Pro- 
pylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders 
bevorzugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamindis- 
tearat, Glycerinmonopalmitat, GlycerinUnlaurat, Glycerinmonobehenal und PenUerytlirittetrastearat. 
[0064] Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombinauon eingesetzt 

65 werden. wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

[0065] Weiterhin geeignet sind Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole, welche mit ein- oder mehrvvertigen Carbon- 
sauren, vorzugsweise Fettsauren verestert bzw. verethert sind. Geeignete Produkte sind im Handel beispielsweise als Lo- 
xioi® EP 728 der Firma Henkel KGaA erhSlllich. 
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[0066] Bevorzugte Etfier. welche sich von Alkoholen und Elhylenoxid ableiten. weisen die allgemeine Formei 
RO(CH 2 CH 2 0)„H 

auf in der R eine Alkylgruppe mil 6 bis 40 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl groter/gleich 1 bedeutet. 
v!A wS5SS^ fUr R is. ein gesauigler C, 6 bis C„ FeUalkohol mi. n - 50, welcher a.s LutensoL AT 

50 der Firma BASF im Handel erhaltl.ch ist. vorzuesweise 0 01 bis 

100681 Die erfindungsgemiiBen Formmassen kfinnen 0 bis 5, bevorzugl 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise u.ui m» 
3 S-% und insbesondere 0.05 bis 1 Gew,% eines Melamin-Formaldehyd-Kondensates emhahen Vforzugsweise .si 

SSL^SbS Kieselsaure, Pigmente wie t B. Heliogenblau® (Kupferphta ocyan.np.g.nem; eing^age- 
Z ^SLichen derBASF Aktiengesellschaft) oder verzweiglePolyoxy methylene, welche in d.esen genngen Mengen 

weiteren Spurenelementen konnen Mn, li, Cr, Ni, Na, und K anwesend sein, wobe. die OH-Gruppe teilweise durch Fluo- 

ioSr^r'bevorzugt wird Talkum eingese.z.. dessen TeilchengroBen zu 100% < 20 pm betragt. Die Teilchen- 
groBenverteilung wird ublicherweise durch Sedimenlalionsanalyse best.mml und bifiragl vorzugsweise. 
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< 20 pro l00Gew.-% 
<10pm 99Gew.-% 

< 5gm 85Gew.-% so 

< 3 pm 60Gew.-% 

< 2 pm 43Gew.-% 



[00731 DerarliseProduklesindim Handel als Micro-Talc IT. extra (Fa. Norwegian %lc Minerals) erhdUich. 
0074 AbraSoSS Mengen bis zu 50 Gew,%. vorzugsweise 5 bis 40 Gew,% seien be.smelsweise Kal.umUUina.- 
Ksker KoWenS- IdwSmeto Glasfasern genannl, wobei die Gffisfasern z.B. in Form von Glasgeweben, - 

servonS bis 200 urn, vorzugsweise 8 bis 50 pm eingesetz. werden kbnnen, wobeidie faserfonmgenFUUstofifenach ihrer 

ETnXLnglorzugiweise eine miulere Lange von 0.05 bis 1 pm, insbesondere 0.1 bis 0,5 pm aufweisen. 

St¥] Zdere gedgnete FUllstoffe sind beUpielsweise Calciumcarbona. oder Glaskugeln, vorzugswe.se in gemahle- 

Polvmere (im folgenden auch als kautschukelastische Polymerisate oder Elastomere bezeKhnet) genmnt. 

[oorS BewSugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen- 

KrSKauSke haben im allgemeinen praktisch keine Doppalbindungen mehr, wahrend EPDM-Kautscbuke 
1 bis 20 DoDpelbindungcn/100 C-Atome aufweisen konnen. , B „ .. 

0OT91 AkDien-Monl.^re fUr BPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene w.e Isopren und Butadien. 
nSoniugiertTDtenT^ 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1.4-dien. Hexa-l,4-dien Hexa-US-dien. 2,5-D,me*ylhexa- 
lliSnSSSdien. cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene Cyclooc|ad,ene und 
i£J Alkenvlnorbomene wie 5-Elhyliden-2-norbornen, 5-Bulyliden-2-norbomen, 2-Metballyl-5-norbomen, 2- 

nannt Bevorzugl werden Hexa-l,5-dien-5-Ethyliden-norbornen undDicyclopentadien. Der Diengehalt derEPDM-Kau- 
Ske beSt vo^gsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew,%, bezegen aofdas Gesamlgewich des Kauachuks. 
[0TOO] Kc KKuUchuke k6nncn auch mi. weiteren Monomcrcn gcpfropft sein, z. B. mi. GlycidyKmedDacryla- 

l^^Grup^ 

Xzlich konnen die Kau«schuke noch Epoxy-Gmppen enthahende Monomers enlhal.en. Diese «ta - 

tS Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe Epoxygruppen enthallenden Monomeren der allgememen For- 
meln I oder II zuin Monomerengemisch in den Kaulschuk Eingebaut 
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A 

CHR*= CH- (CH 2 ) m - 0 — (CHR 7 ) g - CH-CHR* 



(I) 
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CH 2 = CR 10 — COO- <- CH 2 ) p - CH— CHR 9 {J1) 

^0 

wobei R 6 -R 10 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g 
eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 
[0082] Vorzugsweise bedeuten die Reste R 6 bis R 8 Wasserstoff, wobei m fUr 0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entspre- 
chenden Verbindungen sind Allylglycidylether und Vinylglycidylether. 
15 [0083] Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind Epoxygruppen-antlialtende Ester der Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure, wie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

[0084] Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthal- 
tenden Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acrylsaureestern. 
[0085] Besonders bevorzugl sind Copolymerisate aus 
20 50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethyien, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder 

0 bis 40, insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat, und 

1 bis 50, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. 

[0086] Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t- 
Butylester. 

25 [0087] Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comononere eingesetzt werden, 

[0088] Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolyraeren konnen rach an sich bekannten Verfahren hergestellt wer- 
den, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechende 
Verfahren sind allgemein bekamt. 

[0089] Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z. B. bei Blackley in der Mono- 
30 graphie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich be- 
kannt. 

[0090] Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt 
werden. Der schalenartige Aufbau wird u. a. durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die 
Morphologie der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluBt. 
35 [0091] Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate 
wie z B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mi- 
schungen genannt. Diese Monomeren konnen mit weiteren Monomeren wie z. B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und 
weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copoly- 
rnerisiert werden. 

40 [0092] Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer GlasUbergangstemperatur von unter 0°C) der Elastomeren kann 
den Kern, die fiufiere HUlle oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; 
bei mehrschaligen Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 
[0093] Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Giasabergangstemperaturen 
von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von 

45 Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-Methyistyrol, Acrylsaureestern und Methacrytsaureestern wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt Daneben konnen auch hier gerin- 
gere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

[0094] In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Ober- 
flfiche reaktive (iruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z. B. Epoxy-, Antino- oder Amidgruppen sowie runktionelle 
50 Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 

R 15 R 16 
CH 2 = C— 'X — N — C — R 17 

55 

eingefUhrt werden kSnnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben k5nnen: 
60 R 13 Wasserstoff oder eine Cp bis C4-Alkylgruppe, 

R 16 Wasserstoff, eine Ci- bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R 17 Wasserstoff, eine Cp bis Cio-Alkyl-, eine C> bis C ir Arylgruppe oder -ORi 8 

R l * eine Cp bis C*-Alkyl- oder Q>- bis C ir Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder N-haltigen Gruppen substituien 
sein kdnnen, 

65 X eine chemische Bindung, eine Cp bis Cio-Alkylen- oder C 6 -C ir Arylengruppe oder 
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o 
II 

— C— Y 

10095] A uchdieinderEP-A2(»187bescM^^ 

d h Mo.Se nfit zwei ^erSr ^lynLsierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation nut untersctuedb- 
cten S#Z reagieren. V^ugsweise W erden solche Verbindungen verwendet, » denen mindestens anew- 
etwa gleicher Geschwi^digkeit wie die Ubrigen Monomeren polymenstert, wahrend dte wta ^ak- 
£r2£Sw Gruppen) z B. deudich langsamer polymerisierl (polymeris.eren). Die unterschiedlichen Po- 
^SSSlSSSSS^d^ bestmtmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen .m KattchukiJ 
ffwri3S3Sd S einen solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagteren dte tm Kautechuk 
S£T Doppelbindungen zumindest .eilweise mil den Pfropfmonomerer .unto Ausbtldung ^«J>B» 
Tngen d h. die ^ufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise Ober chemisette Btndungen mt. der Pfropfgrundlage ver- 

mm Beispiele Or solehe pfropfvemetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Monomere, insbewndere M- 
vSr voSteni^h ungeLtig.en CarbonsSuren wie AUylacrylat. Allylmethacrylat, Dtallylmalea . D>aQylfoD»nU 
oSSSZSSSS en^prechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Danebengtb.es etne Melzahl 
pfropfvemetzender Monomeren; fur nahere Einzelheiten sei hter beispteiswetse auf die US- 

Anieii *~ vemetzenden Monomeren " der Komponen,e D) bis zu 5 Gew ' %> 

sate mi. einem Kem und mindestens einer auBeren Schale zu nennen, d.e folgenden Aufbau haben. 



Monomere ffir den Kern 


Monomere fur die Hrtlle 


Buta-l,3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethylhexyl- 
acrylat Oder der en Mischungen, 
ggf . zusammen mit vernetzenden 
Monomeren 


Styrol, Acrylnitril, (Math)- 
acrylate, gegebenenf alls mit 
reaktiven Gruppen wie hierin 
beschrieben 
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[01021 Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau kdnnen auch homogene, d h. et^chahge 
Sastomere aus Buta-1 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren emgeset* werden. Auch drce Pro- 
SSTdl* MUverwendung von vemetzenden Monomeren oder Monomeren mtt reakuven Gruppen hetges.ell. 

WS' Die beschriebenen ElastomereD) konnen auch nach anderer Ublichen Verfahren, z. B. durch Suspensionspoly- 

Smi^^SgeSgSe Elastotnere seien thermoplastische Polyurethane genannt. wie sie beispielsweise in der 

OUffl Ke eSdSSmaeen Formmassen konnen noch weitere Obliche Zusatzstoffe und Veraibe.tungsh.lfsm.ttel 
S^^TSSSSSd hier Zusatze zum Abfangen von Formaldehyd ff«ldehy««ge,^ 
cher SvenuilUer und Pig.nen.e genannl. Der Anteil solcher Zusa.ze liegl .... allgememen ,.«. Beretch von 0,001 Ins 

?m5l"*Ak Komooneme D) kdnnen die erfindungsgemSBen Formmassen bezogen auf das Gesamtgewichi der Kompo- 
ASS SSSSi 10 PP m bb & und insbesondere 0.001 bis 1 Gew,% einer Alkali- und/oder Er- 

SSrtsSrS^ alle Erdalkali- und/oder Alkalimetallkationen verwendet wetden. wobei Lithium, Na- 

gSft ^s£21£££SZ£5tt ^ 

Salze versianden werden, welche in waBriger Losung oder Suspensionen alkalisch reagteren. 

I0U01 Als anorganische Salze seien beispielsweise Carbonate. Hyrdrogencarbonate Hydrox.de. Ox.de oder Phos- 
^o,„Ln,nnt wobei Alkali carbonate wie Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat besonders bevorzugt sind. 
^rS&^SSSSi. Alkoholate von C r bis C ir Alkoholen, Phenolate oder Salze von Carbonsauren mtt 
o his T>C-Atonen, wobei Citrate, Oxalate oder Tartrate besonders bevorzugt sind. 

MttUl BesoXs bevorzugt sind Alkalihydroxide. insbesondere Kaliumhydroxid und Natnumhydrox.d, welchevor- 
ztgisfS US *7S££n 10 bis 70%iger, Ldsung, vorzugsweise 40 bis 60%ig bei der Herstellung der POM- 
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Formmassen zugegeben werden, wobei die Dosierung gemeinsam mil dem RuB erfolgen kann. 
[0113] Die Herstcllung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt durch Mischen der Komponen- 
ten in an sich bekannter Weise, weshalb sich hier detaillierte Angaben eriJbrigen. Vorteilhafl erfolgt die Mischung der 
Komponenten auf einem Extruder. 
5 [0114] Die Komponente B) sowie gegebenenfalls die Komponente(n) C) und/oder D) konnen in einer bevorzugten 
Herstellungsform vorzugsweise bei Raumtemperaturen auf das Granuiat von A) aufgebracht und anschlieBend extrudiert 
werden. 

[0115] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Zugabe von B) in die Thennoplastschmelze A) mit- 
tels einer Ldsung, vorzugsweise wassriger L6sung. Diese weist iablicherweise einen Festsloffgehall von 0,005 bis 5 be- 
t o vorzugt von 0, 1 bis 1 % auf. 

[0116] Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch ein ausgewogenes Eigenschafts- 
spektrum aus und zeigen eine sehr gute thermische Best&ndigkeit, welche bei der Verarbeitung geringen Formbelag, Ver- 
farbungen und Formaldehydemission zeigen. Daher eignen sich derarlige Formteile insbesondere zur Anwendung als 
Formkcrper wie Kettenglieder, Gleilrollen, Gleitschienen oder Zahnrader. 

15 

Beispiele 



[0117] Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 

20 Komponente A) 

[0118] Polyoxymethylencopolymerisat aus 97,3 Gew.-% TVioxan und 2,7 Gew.-% Butandiolformal. Das Produkt ent- 
hielt noch ungefahr 3 Gew.-% nicht umgesetztes TVioxan und 5 Gew.-% thermisch instabile Anteile. Nach Abbau der 
thermisch instabilen Anteile hatte das Copolymer einen MVR von 2,2 ml/10 min (190°C, 216 kg, nach ISO 1133/B) 

25 

Komponenten B) 





Wirkstoffgehalt 
(wSBrige L&sung) 


Viskositfit (20°C) 
ISO 2555 


Molekulargewicht 
(M w ) 




t%] 


tmPa*S] 


gem. Licht.streuung 


B/l 


ca. 50 


ca. 450 


2000 | 


B/2 


ca. 50 


ca. 14000 


35000 


B/3 


ca. 10 


ca. 2500 
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Komponente Q 

[0119] FurnaceruB der Degussa AG (Printex©90) TeilchengroBe: 14 nm DPB Adsorption 95 ml/100 g/BFT Oberflache 
300m 2 /g 

Komponenten D) 

[0120] D/l Irganox® 245 der Firma Gba Geigy: 



55 




2 -CH 2 -^ VoH 



HO— ^ ^-CHrCHrC-0-CH 2 -CHr0-CH 2 -CH2-0-CH 2 -CH2-O-O-CH2- 

CH 3 CH 3 

[0121 J D/2 Polyamid-Oligomcrcs mit cincm Molekulargewicht von ctwa 3000, hcrgcstcllt aus Caprolacram, Hcxamc- 
thylendiamin, Adipinsaure und Propionsaure (ais Molekulargewichtsregler) in Anlehnung an die Beispiele 5-4 der US- 
A 3 960 984 ( H PA-dicapped M ). 

[0122] D/3 Synlhetisches Mg-Silicat lAmbosol® Rrma Societe Nooel, Puteaux) mit folgenden Eigenschaften: 
Gehalt an MgO: 2> 14,8 Gew.-% 
60 Gehalt an Si0 2 : 2: 59 Gew.-% 
Verhaltnis Sio2: MgO: 2,7 mol/mol 
SchOttdichte: 20 bis 30 g/100 m 
G10hverlust:<25 Gew.-% 

[0123] D/4 Ein Melamin-Formaldehyd-Kondensat gem&B Beispiel 1 der DE-A 25 40 207 . 
65 [0124] D/5 0,5%ige wSBrige Kaliumcarbonatlttsung 

[0125] Zur Herstellung der Formmassen wurde die Komponente A mit den in der Tabelle angegebenen Mengen der 
Komponenten B bis D in einem Trockenmischer bei einer Temperatur von 23°C gamischt. Die so erhaltene Mischung 
wurde in einem Doppelschneckenextruder mit Entgasungsvorrichtung eingebracht, bei 230°C homogenisiert, entgast 
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und das homogenisierte Gemisch durch eine DUse als Strang ausgepreBt und granuliert. 

GVLufc GewichtsverluslinProzen. einer Probe aus l,2gGninulatbei2-sliindigen,Erhil 2 enauf220»C unterLufl. 
roiT71 DieMessune desMVRerfolgte wie bei Komponente A) angegeben. 

[oS] Die Zu— nseizung der Fwmmassen und die Ergebnisse der Messungen and den Tabellen 1 b,s 4 zu en.- 
nehmen. 

Tabelle 1 
Vergleichsbeispiele 



Zusammen- 
setzung 


Zusammen- 
setzung 


1 


2 


3 


A 


Gew. -% 


99.6 


99,6 


99,65 


D/3 


Gew. •% 


0,05 


0,05 




D/l 


Gew. -% 


0,35 


0,35 


0,35 


D/4 


Gew. -% 


0,2 


0,2 


0,2 


C 


Gew. -% 


0,25 


0,25 


0,25 


D/2 


Gew. •% 


j 0,04 






D/5 


ppra 


50 


50 


50 


N 2 


% 


0,33 


0,49 


0,13 


Luf t 


% 


12,66 


13,73 


12,13 


MVR 


ml/ 10 roin 


1,07 


1,55 


1,48 
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Patentanspriiche 

1 ThemiODlastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten 

ATbis (99,99 Gew,% minus 1 ppb), bezogen auf die Komponenten A) bisD) eines Polyoxymethylenhomo 

BMpjff bezogen auf die Formmassen aus A) bis D), mindestens eines Polyethylenimin-Ho- 

mopolymerisates oder -Copolymerisates. und 

C) 0,01 bisl5Gew.-%RuB 

D) 0 bis 80 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichlsprozente der Komponenten A) bis D) jeweils 1 00% ergibl. 

rSen^plaslische Formmassen nach Anspruch 1 f in denen die Komponente B) m einer Menge von 1 ppm bis 

VlSSSff nach den A"sP ruchen 1 <** 2 > in denen die Polyelhylenimin-Polymerisaie aus- 

gewahlt si an aus 

- Homopolymeren des Ethylenimins 

Copolymeren aus Ethylenimin und Aminen rait mindestens zwei Aminogruppen, 

- vernetzten Polyethyleniminen, 

- eepfropflen Polyethyleniminen, . , » j ^ 

- amidierten Polymerisaten erhalUich durch Umsetzung von Polyethyleniminen mil Carbonsauren oder Car- 
bonsaureestern, -anhydriden, -amiden oder -halogeniden, 

- alkoxylierten Polyethyleniminen, 

- hydroxylgruppenhaltigen Polyethyleniminen, 

- amphoteren Polyethyleniminen und 

- lipophilen Polyethyleniminen. , tt _ 

4. Verwendung von Ihermoplastischen Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 3 zur Herslellung von Former- 
perm Folien, Fasem und Sch&umen. 

5. Fomikbrper, Folien, Fasern und Schaume erhalUich aus den ihermoplastischen Formmassen gemaB den Anspru- 

6 h Vewendung von Polyethylenimin-Homopolymerisaten oder -Copolymerisaten zur Erh6hung der thermischen 
Stability von Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisaten. 
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